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L'invention a pour objet une methode de d6tection et de suivi par resonance magnetique 
nucleaire de la cin6tique de floculation des fractions de masse moleculaire elevee d'un 
fluide complexe. 

10 La methode selon l'invention a notamment pour application de suivre la cinetique , : de 
floculation des fractions polaires generalement asphalteniques, qui sont contenues h. l'6tat . 
dissous et/ou k Tetat colloidal stable dans un fluide hydrocarbone liquide. 

Les processus de floculation et de depot posent des problemes considerables dans 
Pindustrie petroliere. En particulier pour les huiles lourdes, les composants de masse 

15 molaire tres elevees (asphaltdnes, resines) sont sou vent a Forigine de ces processus qui 
peuvent apparaJtre aussi bien en milieux poreux lors de la production que lors de leur 
transport. La floculation est la formation d'agregats moleculaires de taille micronique 
entrainant une sedimentation ou un depot pouvant modifier considerablement Tecoulement 
du fluide, soit par reduction de la section d'ecoulement, soit par augmentation de la 

20 viscosite. De plus, la charge intrinsSque de certains composants (par ex. asphaltenes) 
g6nerent une forte tendance k s'attacher aux surfaces chargees. 

Les parametres thermodynamiques qui gouvernent les processus de floculation sont 
nombreux (composition, pression, temp6rature) et la complexite des structures 
moleculaires mises en jeu rendent la prediction et la modelisation tres incertaine. De 
25 meme, certains processus de recuperation (injection de C02, acidification) peuvent 
modifier les equilibres de fluides et provoquer ces processus. Ainsi, il est necessaire 
d'effectuer des mesures mais les techniques disponibles ne permettent pas d' observer les 



premiers stades de la floculation et posent des problemes de mise en oeuvre importants en 
pression et temperature ou in situ dans les puits petroliers. 

Etat de la technique 

5 De nombreux bruts petroliers, notamment ceux denommes bruts petroliers asphalteniques, 
sont des fluides hydrocarbones liquides qui renferment des quantites plus ou moins 
importantes de fractions lourdes a Tetat dissous et/ou a l'etat colloidal stable dans les 
conditions de pression et de temperature auxquelles sont soumis lesdits fluides. Lorsque 
ces conditions de pression et/ou de temperature varient, notamment lorsque la pression 

10 diminue, les fractions lourdes contenues dans ces fluides ont tendance a floculer et k se 
deposer dans la formation aux abords des puits, dans les puits et dans les installations de 
production et de transfert desdits fluides. Ainsi, quand on exploite un gisement 
d'hydrocarbures renfermant des fractions lourdes et gen£ralement avant d'atteindre le point 
de bulle, la stabilite de ces fractions diminue. Lorsque le seuil de saturation est atteint les 

15 fractions lourdes floculent et se deposent, ce qui peut provoquer le colmatage des milieux 
poreux ainsi que la formation de bouchons susceptibles d'occasionner des dornmages 
severes aux puits de production et aux installations de surface. 

Pour les producteurs de petrole, qui ont a extraire et a acheminer, par des puits de 
production et des reseaux de conduites, des fluides hydrocarbones liquides consistant en 

20 bruts petroliers renfermant des fractions lourdes, par exemple bruts petroliers 
asphalteniques, issus de champs de production, il est done important d'avoir une 
connaissance precise des seuils de pression en dega desquels les fractions lourdes se 
deposent, de mani&re h. mettre en oeuvre la production et le transfert desdits fluides dans 
des conditions de pression et de temperature 6vitant les depots de fractions lourdes dans les 

25 installations ou a prevoir un traitement approprie. 

On connait diverses methodes pour la determination du seuil de depot des fractions 
lourdes, notamment asphaltenes, contenues dans des fluides hydrocarbones liquides 
consistant en bruts petroliers. Ces methodes sont le plus souvent des methodes optiques par 
transmission ou diffusion de la lumiere, des methodes conductimetriques ou encore des 
30 methodes viscosimetriques. 



Une m6thode connue c^^^st de la tache, consiste a deposer un peu de melange sur un 
papier filtre, et k observer la tache qui se forme. Les agregats de floculation qui se forment 
dans un melange diffusent moins vite que le liquide environnant Ainsi, si la tache n'est pas 
uniforme, c'est l'indice qu'elle contient des particules floculantes. 

5 Les methodes precitees font appel a la detection de la variation d'une grandeur physique, 
par exemple coefficient d'absorption ou absorbance des rayons lumineux dans le domaine 
du visible ou dans Tinfrarouge, conductivite electrique ou encore viscosite, qui resulte du 
changement de structure du fluide par suite de la floculation et du depot des fractions 
lourdes. 

10 Un inconvenient majeur de telles m6thodes est qu'elles ne sont pas tres selectives en ce 
sens qu'il n'est pas toujours aise de relier la variation de la grandeur physique mesuree k la 
floculation et au depot des fractions lourdes et qu'elles ne sont pas toujours sensibles au 
depot d'une faible quantite de telles fractions. Certaines methodes, corame la mesure de 
T absorbance dans Pinfrarouge, sont tres sensibles, mais difficiles a mettre en oeuvrei dans 

15 les conditions de gisement 

En outre, comme ces methodes sont souvent mises en oeuvre en laboratoire, se pose 
egalement la question de la representative des echantillons, sur lesquels les mesures de la 
grandeur physique sont realisees. En effet, pour qu'un echantillon soit representatif du 
fluide echantillonn6, il est necessaire de maintenir cet echantillon dans les conditions de 
20 pression et de temp6rature prevalant pour le fluide echantillonne, par exemple fluide de 
gisement, tout au long des operations d'echantillonnage, de transport et de stockage de 
l'echantillon qui pr6cedent la mesure. 

Par le brevet FR 00/16.831 du demandeur, on connait une methode de determination du 
seuil de dep6t des fractions lourdes, qui sont contenues k Tetat dissous et/ou k Tetat 

25 colloidal stable dans un fluide hydrocarbone liquide. L'invention propose une methode de 
determination du seuil de depot des fractions lourdes, notamment asphaltenes, contenues a 
Tetat dissous et/ou k l'etat colloidal stable dans un fluide hydrocarbon6 liquide, qui 
s'appuie sur la formation d'une chute de pression de plus en plus importante liee A 
Tecoulement, a debit croissant, d'un echantillon du fluide k travers un passage capillaire. 

30 L'echantillon de fluide etant a Tetat dissous et/ou a Tetat colloi'dal stable, k Tentree d'un 
passage capillaire on g6nere une chute de pression entre entr6e et sortie au moins 6gale a la 
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difference entre la pression de l'echantillon de fluide et la pression de bulle dudit 
echantillon. On detecte un inftechissement significatif de la variation en fonction du temps 
de AP (difference entre la pression du fluide k Tentree du capillaire et la pression a sa 
sortie) et dune grandeur D representative du debit de liquide s'ecoulant par le passage 
5 capillaire, ce qui permet de caract&riser le seuil de depot des fractions lourdes du fluide. 

Par ailleurs, on sait que les appareils h resonance magn&ique nucleaire (RMN) peuvent 
etre utilises notamment pour mesurer certaines caracteristiques physiques de melanges de 
fluides tels que les hydrocarbures, notamment la viscosite ou leur rapport gaz-liquide ou 
GOR. La viscosite du melange et son coefficient GOR sont obtenus a partir de la mesure 
10 RMN dun coefficient de diffusion D et de la mesure de temps de relaxation longitudinal 
Tl, ou transversal T2. Une telle application est decrite par exemple dans les brevets WO 
0142817 ou US 5696448 ou dans le document suivant : 

Prammer, M.G. et al, (2001) ; "the Dowhole NMR Fluid Analyser" ; SPWLA 42 nd Annual 
Logging Symposium. 

15 On note que ces mesures sont en general effectuees dans un intervalle de temps apres 
l'excitation qui se revele impropre a la detection et Interpretation des phenomenes de 
floculation. 



La methode selon Finvention 

20 La methode selon l'invention permet de detecter et suivre par resonance magnetique 
nucleaire, la cinetique de floculation des fractions solides de masse moleculaire elevee d ! un 
fluide complexe. Elle comporte Tapplication au fluide d*un premier champ magnetique 
statique Bo de polarisation puis tfau moins un deuxieme champ magnetique impulsionnel 
oscillant Bl perpendiculaire au premier cre6 par des bobinages relie a un generateur 

25 d'excitation oscillant h la frequence de Larmor des noyaux consideres et Tacquisition des 
signaux de relaxation des noyaux dans le fluide. 

La methode est caracterisee en ce qu'elle comporte la detection sur les signaux de 
relaxation, d'une premiere partie representative de la relaxation des dites fractions solides 
dans le fluide et d'une deuxieme partie representative de la relaxation de la fraction liquide 
30 du fluide, et la determination du taux de floculation des dites fractions par comparaison des 
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valeurs M x (t = 0) et M^f= 0) extrapolees k l'origine des temps d'acquisition, des dites 
premiere et deuxieme parties. 

On determine par exemple le taux de floculation Tf par la relation : 
Tf= [M x (t = 0> Mxi(t = 0)] / M x (t - 0) 

5 La methode utilise de preference une sequence dite d'echos pseudosolides comportant la 
succession de deux impulsions a 90°, intercale d'une impulsion k 180° avec des intervalles 
de temps t/2 entre les differentes impulsions, et Ton mesure l'amplitude maximale des 
signaux de relaxation au voisinage du temps t=2x pour diff6rents valeurs de t dans la 
sequence. 

10 La m6thode proposee possede de nombreux a vantages. 

Elle offre la possibility de suivi en continu, utile pour 1' analyse de la floculation en 
fonction de la composition chimique et du solvant. L> ensemble du volume est analyse. Au 
contraire des methodes optiques, meme les echantillons non transparents peuvent etre 
analyses. La caracterisation de la cinetique est aisee. II est de mSme facile d'evaluer le taux 
15 d'agregats, ce qui peut conduire k Testimation approximative de la masse moleciilaire. 



Presentation sommaire des figures 

Les caracteristiques et avantages de la methode selon Tinvention, apparaitront plus 
clairement k la lecture de la description ci-apres dfexempleCs) non limitatif(s) de 
20 realisation, en se referant aux dessins annexes ou : 

- la Fig.l montre la decroissance de Taimantation transversale mesuree sur un systeme 
flocule ; 

- la Fig.2 montre les courbes de decroissance de Taimantation transversale mesuree pour 
un systeme non flocule initialement, puis flocule ; et 

25 - la Fig.3 montre sch6matiquement un dispositif d'analyse de type RMN. 




Description detaillee 

La technique d'analyse kMN consiste essentiellement on le rappelle, a appliquer a un objet 
k tester un premier champ magnetique statique Bo de polarisation destine k aligner les 
noyaux des protons d'hydrogene initialement orientes au hasard, suivant la direction du 

5 champ puis a un deuxieme champ magnetique impulsionnel oscillant k la frequence de 
Larmor perpendiculaire au premier cree par des bobinages excites par un signal de 
commande pour realiser une experience de resonance magnetique nucleaire. Quand ce 
champ impulsionnel cesse, le retour des noyaux vers leur etat initial ou relaxation, 
engendre des signaux electromagn6tiques (6chos) qui sont detectes et analyses. A partir des 

10 caracteristiques d' amplitude de ces signaux, on determine la presence de telle ou telle 
substance et certains de ses parametres physiques. 

Dans le cas ou l'analyse porte sur un melange fluide, on fait passer classiquement (Fig.3) le 
conduit 1 ou il circule (ou eventuellement le recipient qui le contient) d'abord dans 
Tentrefer d'un aimant permanent 2 ou regne un champ B 0 (z) statique polarise suivant une 
15 direction z, puis dans un bobinage 3 relie d'une part a un generateur 4 delivrant sur 
commande une impulsion de courant a une frequence dans la gamme des radiofrequences 
creant un champ transversal impulsionnel oscillant Bi(t) suivant une direction x 
perpendiculaire a la direction z, et d ! autre part k un circuit 5 de detection des signaux de 
relaxation. 

20 Dans le cadre de la methode selon Tinvention, Tanalyse de la relaxation de Taimantation 
transversale M x (t) des protons d'un liquide considere, observee k des temps courts, est 
appliquee a la fois a la detection de la floculation, a la determination du taux de grosses 
structures formees en suspension dans un liquide et a la caracterisation de la cinetique 
gouvernant ce processus de formation. 

25 On procede de pref6rence suivant une sequence dite d ! echo pseudosolide. Apres 
polarisation par le champ magnetique statique Bo(z) de Tordre de 0,5 T par exemple, on 
applique au moyen des bobinages 3, un champ impulsionnel Bj(t) qui a par exemple un 
front de descente et un temps de desaturation du recepteur inferieur a quelques 
microsecondes. Une suite d'au moins deux impulsions dite 90° separees d'un intervalle de 

30 temps t sera appliquee, avec une impulsion k 180° intercalee destinee a focaliser 
Taimantation et ainsi a s'affranchir des het6rogeneit6s diamagnetiques du materiau. Les 




instants d'application des impulsions sont separes par des intervalles de temps de duree x/2. 
La sequence peut se schematiser dans le temps corame suit : 

(90°)x - %12 - (180°)y - x/2 - (90°)x - acquisition de V 6cho 

On determine en analysant les echos au moyen d ! un dispositif 6, leur amplitude maximale 
5 M x (t) au voisinage du temps t=2x pour differents valeurs de x dans la sequence ci-dessus. 

Pour un liquide oti certaines fractions ont flocule, le signal de relaxation pr6sente deux 
parties bien distinctes correspondant a 1' apparition des grosses structures dans le liquide : 
une premiere partie PI decroissant tres rapidement sur une vingtaine de microsecondes et 
dont Timportance croit regulierement avec la formation des structures floculees, et une 

10 deuxieme partie P2 qui decroit tres lentement sur plusieurs centaines de millisecondes et 
correspond a la partie liquide du fluide (Fig. 2). Les structures floculees produisent une 
decroissance rapide de l'aimantation car elles peuvent etre considerees comme figees 
(quasi-solides). Elles se distinguent ainsi nettement des propriet6s magnetiques du liquide 
environnant. Par ailleurs, les structures floculees sont egalement soumises au mouvement 

15 brownien genere par T agitation thermique du liquide mais ce mouvement aleatoire est trop 
long pour induire un processus de relaxation magn^tique. Cette approche s' applique des 
que la taille moyenne des structures depasse quelques nanometres. 

Le taux d'agiegats flocules Tf peut etre obtenu en extrapolant le signal de la partie liquide 
P2 Mxi au temps t=0. On peut utiliser une methode graphique lorsqne, cornme dans 

20 Texemple de la Fig.l, la distribution des points relatifs a la partie liquide du fluide analyse 
est sensiblement lineaire. On peut egalement rechercher par exemple un polynome de 
degre suffisant ou si necessaire une somme de fonctions exponentielles mod61isant la 
distribution des points de la partie liquide P2, et en deduire la valeur extrapolee au temps 
t=0. A paitir de cette valeur M x j(t=0) et de la valeur correspondante de la premiere partie 

25 PI de la distribution proche de l'origine des temps, extrapolee de meme au temps t = 0 soit 
M x (t = 0), on obtient le taux Tf . Par exemple, on pourra definir Tf par la relation : 

Tf= [M x (t = 0)- M xl (t = 0)] / M x (t = 0) 



ou M X i= M x (t>tc), tc ^tant le temps separant les deux regions de decroissance de M x (t). On 
suppose implicitement que la masse totale analyse ne change pas. 



# • 

La detection de la premiere partie PI de la distribution de relaxation (Fig.l) suppose que 
Ton acquiere les signaux de relaxation pratiquement des l'origine des temps c'est-^-dire 
l'interieur d'un intervalle largement inferieur U ms, ce qui n'est pas le cas avec les 
methodes classiques utilisant des appareils d'analyse RMN. 

5 L'observation de la cinetique de floculation en fonction du temps est illustree a la Figure 2 
pour un liquide visqueux (100 centipoises). A t = 5 jours, il n'y a pas de floculation car le 
signal ne presente pas de decroissance rapide. A t = 29 jours, certaines structures floculees 
apparaissent et deviennent plus nombreuses a t = 36 jours. Le temps d'acquisition d'une 
courbe M x (t) etant de quelques minutes, des cinetiques plus rapides peuvent aisement etre 

10 observees. 

L'appareil de mesure RMN peut etre miniaturise dans le but d'etre installe dans un puits 
petrolier en conjonction avec un echantillonneur de fluides d'un type connu dans toute 
autre installation de surface pour suivre les phenomenes de floculation. Quelles que soient 
les conditions d'analyse, 50 mg de substance environ suffisent dans la pratique. 
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REVENDICATIONS 

1) M6thode de detection et de suivi par resonance magnetique nucleaire de la cinetique de 
floculation des fractions solides de masse moleculaire elevee d'un fluide complexe 
comportant l'application au fluide dun premier champ magnetique statique de polarisation 

5 Bo(z) puis d'au moins un deuxieme champ magnetique impulsionnel oscillant Bi(t) 
perpendiculaire au premier cr6e par des bobinages (3) relie a un generateur d'excitation (4) 
pour realiser la resonance magnetique nucleaire des noyaux consideres et Tacquisition des 
signaux de relaxation des noyaux dans le fluide, caracterisee en ce qu'elle comporte la 
detection sur les signaux de relaxation, d'une premiere partie (PI) representative de la 

10 relaxation des dites fractions solides dans le fluide et d'une deuxieme partie (P2) 
representative de la relaxation de la fraction liquide du fluide, et la determination du taux 
de floculation (Tf) des dites fractions par comparaison des valeurs (M x (t = 0) et M xi (t = 0) 
extrapolees a l'origine des temps d'acquisition, des dites premiere et deuxieme parties. 

2) Methode selon la revendication 1, caracterisee en ce que en ce que Ton determine le dit 
15 taux de floculation par la relation : 

Tf- (Mx(t = 0)- M x i(t = 0))/ M x (t = 0) 

3) M6thode selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce qu'elle comporte Tapplication 
au fluide d'une sequence de deux impulsions k 90° dite d'echos pseudosolides dans 
laquelle on intercale une impulsion de focalisation de Taimantation k 180°, entre deux 

20 applications successives des impulsions a 90°, avec des intervalles de temps u/2 entre les 
differentes impulsions, et Ton mesure Tamplitude maximale des signaux de relaxation au 
voisinage du temps t=2x pour diff6rentes valeurs de % dans la sequence. 
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Vos references pour ce dossier 

(facultalif) 



JC/CLN 



K° D'ENREGISTREfWENT NATIONAL 



T1TRE DE L'INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 
METHODE DE DETECTION ET DE SUIVI PAR RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE DE LA CINETIQUE DE 
FLOCULATION DES FRACTIONS LOURDES D'UN ELUIDE COMPLEXE 



LE(S) DEMAMDEUR(S) : 

INSTTTUT FRANC AIS DU PETROLE 



DESIGftSE(NT) EW TAWT QU'INVEWTEUR(S) : (Indfquez en haul £ droite «Pag© N° S'il y a plus de trois Inventeurs, 
ufilisez un formulaire identlque et numerotez chaque page en indiquant le nontbre total de pages). 



Nom 


COHEN-ADDAD 


Prenoms 


Jean-Pierre 


Adresse 


Rue 


3, rue Docteur Bailly 


Code postal et ville 


38000 | Grenoble 


Societe d'appartenance (facultalif) 




Nom 


FLEURY 


Prenoms 


Marc 


Adresse 


Rue 


1 Les Geais 

Domaine St Francois d' Assise 


Code postal et ville 


78 170 | La Celle Saint Cloud 


Societe d'appartenance (facultalif) 




Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Societe d'appartenance (facultalif) 




DATE ET SIGNATURES) 
DU (DES) DEflflANDEUR(S) 
OU DU MANDATAIRE 
(Mom et quallte du signatafre) 

Alfred ELMALEH, 

Chef du Departement Brevete^^ 5 ^^ 





La lot n°78-17 du 6 janvier 197?Trelative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
EBe garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de I'lNPI. 



